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と書ける｡ この最低次の項を
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･([[[A(I ),A(I ,)],A,(I")],Bl),
と書かれる｡ 外力の時間発展を除いた相関関数の部分だけを
K'1'(tl)-i (lA (tl),B ])
K '2'(tl,t2) - -i (llA (t2),A (tl)],B'])












分子は分子の持つ双極子や分極を通 してレーザーは相互作用する｡ COや HFといった2種類
′ヽ



















































































































α(q)E(t) Pulse1 ′､ Pulse2
図4 電場E(t)で誘起された双極子α(q)E(i). 図5 誘起された分極とレーザーが相互作用し
基底状態にある波束に摂動を与える｡
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5 )B(一号孟 )G(J(i,,J,(t軋 ,=J′(丁,=｡
(39)
と書き換えられる｡ここで導入された G(J(t),J'(i))は生成母関数 と呼ばれ､一度これを計算 して
おけば任意の関数A(q)､B(q)に対 して､座標の代わりに対応する時間のJ(i)で生成母関数を
微分 LJ(i)=0と置 くだけで相関関数が計算される｡ これは任意の多時間の相関関数に容易に










となる 3｡ これより(19)式中の反対称 2時間相関関数を評価すると
EI(i) E2(f) E3(i) EN(t)
仕 上 掴 n
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pA(i,-ヰ i_HAt]pA(0,魂 HAt]=e+ iHAXt]pA(0 ,
と書 くことにする｡ この記法で(6)式に示した相関関数を書き換えると
i (lA(t,,B ])- trA(Ae+ ih t^]i (B p eq-peqB)94 h At])



















W(p,r;t,-去 I dxe l ''苧 p A (r弓 ,ri i) (67,
の方が実関数であり古典極限で位置と運動量の位相空間での解に対応するので物理的洞察も得
易く便利である｡ この関数に対 して量子力学的リュ-ビュル方程式 ((61)式)は
iw(p,r;i)--LAW(p,r;i) (68,′＼
と書かれる｡ここで
-LAW(p,r;t,≡一霊 W(p,r;i,一志 Idp,V(P-P,r,W(p,r;i, (69)
でポテンシヤルの効呆は積分核

















































熟浴がある時は(68)式の代わ りに(76)式に従 う｡ 以下ではレーザー分光の場合を考えよう
(A(q)=B(q)=α(q)またはFL(q))｡ よって3次のラマン分光の応答関数は18
RL3a'man(t)- trAPα exp [- (L A 才)t](kafVeq)) (78)
と置き換えられる｡ 2時間の相関関数だけを例としたが､より高次の相関関数も同様に評価さ
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る｡ 5次のラマン (2次の IR と等価)と3次の赤外 (7次のラマンと等価)についてそれぞ
れ書き下せばれ
RL5a'man(tl,t2)-trAPaexp[-(LA一戸)t2](kαexp[-(LA-f)tl](kαfVq)li (79)









を定常状態になるまで解 く｡ これが 蔽 eqである｡
② α(q)(又はFL(q))の交換子のウイグナ-表現である Xα(p,r)(X〝(p,r))を作用さ
せて(72)式に従い〆で積分する｡





















U(q)-U e( l l eXP l-aq ]12 (81)
に対する3次 と5次のラマンに対する計算結果を示そう｡ モース ･ポテンシャルの底付近の振





令 (al-1及びa2-0･005)の二つの場合を考えた｡ 調和振動子の場合 と異なり､今回は温度
依存性があり､T=150,300,450【K】の三通 りを考慮 した｡これらの温度は､量子フォツカー ･
ブランク方程式の適用条件27ral./kBT≪1を満足 している｡
(a)wg (b)Awg (C)T.-0.Ips
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(d)T.-0.2ps (e)Aw(Tt-0.2) (f)T2-0.ips




































図 17に量子フォツカー ･ブランク方程式を用いて計算した減衰の弱い場合 (左図)と強い












は小さくなる (図 17(bり)0 (C)は非線形分極の場合であるが､この結果は基本的に(C)の結果
にala2<lq2(i),q]>等の補正が加わったものである｡q2の貢献度はqに比較して波束がポテン
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図17異なる温度での1次元ラマン｡(a)は調和振動子 (非線形分極)､(b)はモース ･ポテン














図 18に調和振動子ポテンシャル､図 19､20にモースポテンシャルでの結果を示す (信号の
絶対値を取った)｡モースの場合は温度を300【K】で固定 した｡4.2章で示したように図 18の調
和振動系の信号はa12a2に比例する｡図 19(a)はモース系で緩和が弱い場合について線形分極の






いるためである｡ 図 19(b)は非線形分極の場合である｡ この場合は図 19(a)の線形分極の効果
に調和振動子のa.2a2に比例する寄与 (図 18(a))が加わったものになっており､図のピークも
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図20 モース ･ポテンシャル系の2次元ラマン｡ 緩和の強い場合を異なる温度について(a)､
線形分極の場合と(b)非線形分極の場合についてそれぞれプロットした｡18





























られている｡ このような緩和ではエネルギー準位は揺動 していない｡これに対 し非線形結合は
(a+a')2∑(bj+b,･')であるから(aa十+aa')∑(b/･+～.I)という項を持ってお り､これはエネルギー準位が
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に､1次元の分光では線形モデル (図 14)も非線形モデル (図 23)もローレンツ形を示しあ





長い場合 (Yが小さい場合)は､図 13(b')に示されたようなT;-T2軸のピーク (エコーピーク)
ー55-
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これまで主に独立した 1つの振動モー ドに着目して議論 してきたが､ここで相互作用のある
多モードについて議論 しよう｡簡単な例としてはC02の偏角や伸縮モー ドのような分子内の2
モー ドを考えればよい (たんぱく質の多数のモー ドが結合しているような状況-の拡張は自明
であろう)｡モデルとして緩和のある2つの振動モードを考える｡各モー ドには弱い非調和振動
子性があり､またモー ド間の相互作用があるとする｡ モデルハミル トニアンとして























































合を摂動展開し､多モー ドに対する生成母関数 ((52)式)を用いて計算すればよい｡2モー ド
の場合を考えると､フェルミ共鳴の場合相互作用中に座標が奇数個含まれているので5次のラ
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緩 和 モ ー ド と し て f2.=258lcm-1 ､ (a)
E22=368lcm~1]､yl=15lcm~1]､Y2=22lcmll]の
2つを考える｡(緩和が弱いので乙だE2Sである.)
上記の式 をもとに(a)非線形分極で結合 した場合 叫
(gs,S･=o)､(b)ais′)=0､g2,=g,2,=g,2=g以
外 の gs,S･が ゼ ロ の 場 合 ､ (C) ais′)=0､
g,2=g2,=g2,=g以外のgs,S･がゼロの場合の3
つの場合をプロットしたのが図26である｡















の要素 と して g21([[q2(i..t2),q2(tl)],ql(0)])や
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